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Introduction

L'enseignement de la chimie de coordina-
tion a subi ces derniéres années une pro-
fonde évolution du fait de I‘apport des
techniques spectroscopiques et des con-
cepts de symétrie (1), et de l'utilisation
de la théorie des orbitales moléculaires
(2). L’étude spectrochimique de com-
plexes de Cr(l1l) mise en ceuvre aux tra-
vaux pratiques de chimie physique 2€ an-
née de I'ENSCP, illustre cette approche
moderne, et en facilite la compréhension.
La manipulation proposée n'utilise que
des produits commerciaux, ou facilement
préparés au laboratoire.

L'enregistrement des spectres électroni-
ques des différents complexes en solution
est effectué pour notre part sur des spec-
trométres Pye Unicam «SP 1700» ou
Beckman «Model 25». Cependant, |‘étude
de la série spectrochimique pourrait étre
réalisée le cas échéant au moyen d'un
simple colorimétre opérant dans le visible.

Préparation des complexes

[Cr(H,0)4 |°* et |CrCl, (H,0)4 1" sont obte-
nus respectivement par dissolution dans
I'eau de Cr{NOj)3, 9H,O et CrCl3, 6H,0
commerciaux. La solution de chlorure de
chrome (Ill) doit étre étudiée immédia-
tement par suite de |'hydrolyse du com-
plexe |CrCl,{H,0),[*. Le trioxalato chro-
mate {11} |Cr(ox)3l " (ox = oxalate
C,04%), est obtenu par réduction du
bichromate de potassium par le mélange
. acide oxalique, oxalate de potassium (3).
Le complexe |Cr{en);|®* (en = éthyléne
diamine) est préparé par action de |'éthy-
léne diamine pure sur CrCl;, 6H,0 (4).
L’hexacyanochromate (I} de potassium
résulte de la substitution du ligand H20
de |Cr{H,0}s[®* par CN™ sous l'action
d‘une solution concentrée et chaude de
cyanure de potassium (5). Le tris acé-
tylacétonato chrome {lll) est obtenu par
traitement de CrCl,, 6H, O par |'acétylace-
tone en présence d'urée (4). Les spectres de
ce dernier composé doivent étre enregistrés
sur des solutions dans le benzéne ou le
chloroforme, et non, comme pour les
complexes précédents, sur des solutions
aqueuses.

Transitions électroniques de I‘ion crit

L'ion Cr* libre, de configuration électro-
nique d3, posséde I'état fondamental *F
(6). Placé dans un champ de ligands octa-
édrique (2) qui léve la dégénérescence des

orbitales d en 2 groupes de symétrie ng
et Eg (Figure 1) séparés par une énergie
A =10 dq, l'état F donne 3 niveaux
quadruplets despin:* T (F).
Le premier état excité de? mn I1 re B

vient |'état 4719 (P). Le spectre «d-d» des
complexes octaédriques de chrome (lll)
présentera donc en général 3 bandes
d’absorption dans le domaine UV - visible,
comme indiqué sur la figure 1, correspon-
dant aux transitions du fondamental
4Aqg vers les états *Tag, *Tig (F) et T1
(P). La premiére de ces 3 bandes sntuee
vers les grandes longueurs d’onde, corres-
pond & la mise en jeu de |'énergie 10 dq
{7) : V'inverse de la longueur d’onde corres-
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La troisiéme $ande™ “Arg > *Tig (P),
située dans l'ultra- vnolet est souvent
masquée par des transitions de trans-
fert de charge (1) (Ligand > Métal, ou
Métal > Ligand), ou par des transitions
électroniques des ligands, beaucoup plus
intenses qu'elle. Les 3 bandes d-d sont
cependant observables dans le spectre
de |Cr(H,0)¢|3" présenté sur la figure 2.
On notera également sur ce spectre la
présence d‘un épaulement a 668 nm,

repris en expansion d’échelle dans la
partie droite de la figure, attribuable
-"‘ 10dq
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Figure 1. Levée de dégénérescence des orbitales d dans un champ de ligand octaédrique, et
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Figure 2. Spectre UV-visible de I'ion |Cr(H,0)¢>* (concentration 3.10-2 M) et détail de

I'épaulement 2 668 nm.
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4 la transition «interdite de spin»

4Azg > 2Eg,zﬂl-lg (6).
Série spectrochimique

On enregistre les spectres des 5 complexes
en solution aqueuse, entre 400 et 700 nm.
On détermine _la longueur d'onde de la
transition 4A‘zg > 4T,g, on en déduit la
valeur du paramétre de champ cristallin dq,
et le classement des ligands en série spec-
trochimique, par ordre de valeurs de dq
croissantes. Les résultats obtenus sont
présentés dans le tableau 1. lls peuvent
étre discutés en terme de nature de la
liaison métal-ligand (1). On notera que la
série obtenue comprend les 3 classes de
ligands : o donneur, w donneur (CI) ;
o donneur (H20, ox, en), o donneur,
m accepteur (CN’). Il faut également re-
marquer la similitude des valeurs de dq
pour les complexes |Cr(H;0)[3* et
|Crlox)a]¥ dans lesquels I'environnement
de l'ion Cr3*, au niveau des atomes pre-
miers voisins, est un octaédre d’oxygéne.

Probabilités de transition

Les transitions dipolaires électriques entre
états spectroscopiques de multiplicité de
spin différente sont interdites. Par ailleurs,
'existence d'un centre d’inversion dans
le groupe de symétrie de I‘'octaédre inter-
dit les transitions entre 2 états de méme
parité (tous les deux «g» ou «u») (2,6).
Ces régles fondamentales démontrées dans
le cours peuvent étre vérifiées expérimen-
talement sur les spectres de notre série de
complexes. |l suffit pour cela de comparer
les coefficients d‘absorption moléculaire £
de certaines bandes bien choisies, les va-
leurs de ¢ s'‘obtenant facilement a partir
des valeurs des densités optiques corres-
pondant aux maxima des bandes et de
la concentration des solutions.

Les résultats obtenus figurent dans le
tableau 2. On peut classer les valeurs de
€ observées en 3 groupes :

® £<| Transition %A.g > 2E,, 2Tlg dans
le spectre de |Cr(H20)6|3*(figure 2)." Tran-
sition interdite de spin et de symétrie.

@10 < € <100 Transitions entre états de
méme multiplicité de spin, mais de méme
parité, telles que *Ayq > 4ng dans tous les
complexes étudiés. ? le ligand est mono-
dentate seul le couplage vibronique inter-
vient pour lever partiellement la régle de
sélection sur la parité des états (6), les €
sont de |'ordre de 10. Dans les composés
a ligand bidentate (en, ox) intervient en
plus un écart & la symétrie octaédrique
imposée par les atomes 2€ voisins qui sup-
prime le centre d’inversion. Le véritable
groupe de symétrie n’est plus Oh. Les
coefficients d’absorption moléculaire ont
des valeurs comprises entre 50 et 100.

® cde l'ordre de 10 000 : transitions
entre états de méme multiplicité de spin,
et de parité différentes. Ce type de transi-
tion se rencontre par exemple dans les
transferts de charge (8) qui peuvent étre
observées entre 250 et 400 nm sur le
spectre UV du complexe Cr(acacls
(acac = acétylacétone’) en solution chlo-
roformique diluée (figure 3).
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Tableau 1. Paramétres dq d'une série de complexes octaédriques du chrome (I11)
et classement des ligands en série spectrochimique

Complexes ||CrCl,(H,0)4[* [ICr{H,0)613* [ICr(ox)313" |ICr(en)313* [ICr{CN)4|3"
dg {cm-!) 1577 1730 1742 2174 2283

cr <H,0 ox <en <CN"-

o donneur o donneur & donneur fort | ¢ donneur

7 donneur | m accepteur

Tableau 2. Intensités des transitions pour quelques bandes d’absorption

de complexes octaédriques de Cr(lil).

Complexe Nature de la transition A nm e{mole-l.l.cm-1)
|Cr(H,0)6 [** *Ayg > 2Eg, *Tig 668 0,3
ICr{H,0)¢ |3* 49> 4 Tog 578 13
|Cr(CN)g |3 fAg> 4T, 438 13
ICr(en); > 4Asg>*Tag 460 52
[Crlox); |*~ *Ag> 4 Tyg 574 74
Cr(acac), fAyg>*Tag 568 50
Transferts de charge 335 12 250
Cr{acac)s (Métal T2g > Ligand m 271 8 400
Tiu, Tau) 255 8 850
DA
1,0
@
0.6
0'2 \/
300 b SO0 600 Nnm)

Figure 3. Spectre UV-visible d'une solution chloroformique de Cr{acac); (acac = acétyl-

acétone ) :
1. concentration 1072 M
2. concentration 107 M

On notera la grande différence d'intensité entre bande dd (1) et bande de transfert de

charge (2).

Développement possible de la manipula-
tion

Selon le temps disponible pour réaliser
les manipulations et les interpréter, les
performances du spectrométre UV-visible
utilisé et le niveau des étudiants, il est

possible de compléter la manipulation sur
les points suivants :

® Détermination du paramétre de champ
cristallin dq, et du paramétre de Racah B
{6), par ajustement sur les transitions
observées (7) selon la méthode des moin-
dres carrés ; et discussion de l'effet de



la délocalisation des électrons d de l'ion
Cr3* sur les ligands (effet néphélauxétique
{1).

eEtude de [I'hydrolyse du complexe
|CrCI2(H, 0),4 |* (4). Il suffit d'enregistrer
a intervalles de temps régulier, le spectre
de la solution aqueuse de CrCl; déja uti-
lisée lors du classement du ligand CI” dans
la série spectrochimique.

On voit le spectre évoluer vers celui de
|CR{H,0)4 |2*. Ceci permet dillustrer I'as-
pect cinétique des réactions de substitu-
tion de ligands dans les complexes (iner-
tes - labiles).

e®Etude de complexes octaédriques d'au-
tres ions de transition (9) ou de complexes
de géométrie différente (1) ; comparaison
des résultats avec ceux obtenus sur les
complexes octaédriques de Crl!l,

Conclusion

Cette manipulation permet d'illustrer d'im-
portants concepts de chimie de coordina-
tion vus au cours : méthodes de prépara-
tion, série spectrochimique, régles de sé-
lection (transitions d-d et transferts de
charge}, complexes inertes et labiles,
effet néphélauxétique.

Les auteurs tiennent a la disposition des
personnes qui en feront la demande un ex-
trait de leur fascicule de travaux pratiques
donnant tous les renseignements tant théo-
rigues que pratiques sur la manipulation
proposée ; ainsi qu‘un listing du pro-
gramme d’ajustement des paramétres dq et
B sur les 3 transitions dd des complexes
octaédriques du Cr (HH1).
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Le compte rendu de la 2¢ réunion des Recherches Coopératives en Didactique
de la Chimie (ReCoDiC 2) est disponible.

La seconde réunion de travail des Recherches Coopératives en Didactique de la Chimie s’est tenue & Sévres les 4 et 5 novem-
bre 1977, en présence de 80 participants issus de 39 Universités (France, Belgique).
Le compte-rendu succinct des travaux constitue le no 3 {décembre 1977) du Bulletin "Informations ReCoDiC"’, disponible
sur demande adressée au : Secrétariat général des Recherches Coopératives en Didactique de la Chimie, 40, avenue du Recteur

Quelques exemplaires encore disponibles des Bulletins ne 1, mars 1977 (compte-rendu de la réunion ReCoDiC 1) et no 2,
octobre 1977 (Informations préparatoires & ReCoDiC 2) peuvent étre obtenus de méme.
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